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Tri- ( 2 j 3-dibrompropyl ) -isocy anurat , Verf ahren 
zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung 
als f laramheramender Zusatz fUr Polymere 



Viele Kunststoffe sind brennbar, v/enn sie keine flammfest- 
machenden Zusfitze enthalten; insbesondere gilt dies fur Poly- 
olefine, Polystyrol, Polymethacrylate , Polyvinylacetat 3 Poly- 
vinylacetale, Polyamide, ungesattigte Polyesterharze und ganz 
besonders fur Polyurethane. Einige Kunststoffe sind weniger 
leicht brennbar und verloschen bei Entfernen einer Su&eren 
Flamme, z.B. Polyvinylchlorid , Polycarbonate und Epoxidharze; 
nur ganz wenige Kunststoffe sind Uberhaupt unbrennbar, z.B. 
Fluorkunststof fe, wie Polytetraf luorathylen . 

Beim Brennen von Kunststoffen unterscheidet man im allgemeinen 
zv/ei Phasen, nfimlich 
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1) Abspaltung fiachtiger Pyrolyseprodukte beim Erhitzen des 
Kunststoffes und 

2) EntzUnden der Pyrolyseprodukte und selbstSndiges Weiter- 
brennen derselben. 

Man kennt eine Reihe von f lammwidrigen ZusStzen fUr Kunststoffe, 
welche sowohl in die erste als auch in die zweite Phase ein- 
greifen konnen. Die f lammhemmende Wirkung der ZusStze kann ent- 
weder auf einer Beeinf lussung der Pyrolyse (Phase 1) zugunsten 
der Bildung schwerer entf lammbarer fluchtiger Produkte Oder 
durch Ausbildung eines schtttzend wirkenden KohleQberzuges be- 
ruhen oder das Flammschutzmittel liefert selbst gasfOrmige Pro- 
dukte, welche den Brennvorgang (Phase 2) ersticken Oder inhibie- 
ren, indem radikalische Kettenreaktionen abgebrochen werden. 
Dieser letztere Mechanismus wird insbesondere fQr halogenhaltige 
flammwidrige Zusatzmittel angenommen . 

Die bislang bekannten f lammhemmenden Zusatzstoffe fQr Kunst- 
stoffe gelioren im wesent lichen zu einer der drei folgenden 
Gruppen: 

1) Anorganir.che Zusatzstoffe 

Hierbei handelt es sich in der Regel urn feste, in organischen 
Medien unlosliche Stoffe, welche deshalb in flilssigen organi- 
schen Medien zum Absetzen neigen. Das bekannteste Mittel 
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dieser Art ist Antimontrioxid, dessen Wirkung in der Regel 
durch chlorhaltige Zus&tze synergist is ch erhoht wird. Wei- 
tere anorganische Zusatzstoffe sind Antimontrichlorid sowie 
ferner Aramoniumphosphat , Bor.s§,ure 3 Ainmoniiunsulf amat ,und 
Dicyandiamid. Neben der Unloslichkeit ist ein weiterer Nach- 
teil dieser Zusatzstoffe darin zu sehen 3 daU sie in der 
Regel die Transparenz der Kunststoffe herabsetzen. 

2) Organische Phosphorverbindungen 

Diese Verbindungen sind in der Kunststofftechnologie als 
Weichmacher seit langem bekannt, wobei sieh gezeigt hat, 
daft sie dariiber hinaus auch f lanunheminende Eigenschaf ten auf- 
weisen. Fttr viele Einsatzgebiete , z.B. filr die Herstellung 
von Hartschaumstoffen, ist jedoch die weichmachende Wirkung 
nicht erwunscht. Es kommt hinzu, dafi viele organische Phos- 
phate zum Ausschwitzen neigen.' 

3) Organische Halogenverbindungen 

Bei dieser Gruppe ist zwischen inerten Zusatzstof f en und 
reaktiven Additiven zu unterscheiden. 

a) Inerte Zusatzstoffe 

Hierzu gehoren Chlorparaf f ine und fliissige chlorierte 
Diphenyle sowie festes perchloriertes Diphenyl. Weiter- 
hin ist die Verwendung von Diels-Alder-Addukten des 
Hexachlorcyklopentadiens bekannt. Die Verbindungen haben 
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sum Teil eine weichmachende Wirkungj darQber hinaus 
sind viele in den Qblichen organischen Medien unlttslich. 

b) Reaktive Zusatzstoffe 

Gelegentlich ist es erwilnscht, f lammhenunend wirkende 
Monomere in das Polymere einzupolymerisieren. Hierzu fin- 
den reaktionsfahige Zusatzstoffe Verwendung, welche auf- 
grund reaktionsfShiger Doppelbindungen Oder reaktiver 
Gruppen befahigt sind, an der Polymerisation teilzuneh- 
men. Beispiele sind Tetrabrombisphenol A (filr Epoxid- 
harze), sowie HET-SSureanhydrid und Tetrabromphthalsaure- 
anhydrid (fUr ungesattigte Polyesterharze) . Die Verwend- 
barkeit dieser Zusatzstoffe ist auf spezielle Polymere 
beschrSnkt. 

Es besteht ein erheblicher Bedarf filr neue f lammhemmende 
Zusatzstoffe fur Polymere, welche sich gegenllber den vorbe- 
kannten Mitteln dadurch auszeichnen, daft sie 

1) in organischen Medien lOslich sind und sich dadurch voll- 
komnen homogen verteilen lassen, ohne dafi die Gefahr des 
Absetzcns besteht, 

2) chcmisch nicht reaktiv sind und somit den unterschiedlich- 
sten Polymeren zugesetzt werden kdnnen, ohne daB die Gefahr 
ciner nicht erwQnschten Teilnahme an der Polymerisations- 

reaktion besteht, und 
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3) keine weichmachenden Eigenschaf ten aufweisen 3 darait sie 
die physikalischen Eigenschaften des behandelten Poly- 
meren nicht verandern. 

Es wurde uberraschend gefunden^ daJJ ein neues Isocyariurat- 
derivat, namlich das Tri-(2 3 3-dibrompropyl)-isocyanurat ein 
Zusatz fur Polymere mit hervorragender f lammhemmender Wir- 
kung ist, welcher gleichzeitig die suvor genannten Eigen- 
schaf ten aufweist, namlich in vielen organischen Medien 
loslich ist, geringe chemische Reaktionsf ahigkeit , insbe- 
sondere auch keine reaktiven Wasserstof fatome besitzt und 
welcher keine weichmachenden Eigenschaf ten hat. 

Das Tri-(2 ,3-dibroinpropyl)-isocyanurat , welches die nach- - 
folgende Strukturf ormel aufweist 
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liiftt si.ch durch Bromierune von • Triallylisocyanurat gewinnen. 
In Eisessic, dem Ublichen Losungsmittel fur Bromierungen } 
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ISftt sich die Reaktion nur schwierig durchfflhren, da sowohl 
das Reaktionsprodukt als auch teilbromierte Zwischenverbin- 
dungen unloslich ausf alien; auch hoher siedende Losungsmittel 
wie Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform haben sich inso- 
fern als weniger geeignet erwiesen, als die Ausbeuten bei 
Reaktionstenperaturen oberhalb von 50°C stark abf alien. 
.Erf indungsgem£& wird die Reaktion so gefUhrt, daft die Tempe- 
ratur wahrend der Bromierung etwa 50°C nicht ubersteigt; 
besonders bevorzugt findet deshalb als Losungsnittel Methylen- 
chlorid Verv/endung . 

Tri-(2,3-dibrompropyl)-isocyanurat kann zahlreichen Poly- 
meren zugesetzt werden und erweist sich dabei als hervor- 
ragend wirkcndes f lammhenmendes Mittel. Die dabei Verv/en- 
dung findenden Hengcn richten sich nacfi der jev/eiligen 
chernischen Zusannensetzung des Polyneren, sowie nach dessen 
physikalischen Zustand. Norrcalerweise reichen Mengen von 
etv;a 2 bis 15, insbesondere 5 bis 10 Gew.g, bezogen auf das 
Polymerc, aus, um se lbs t loschende Eigcnschaf ten zu crzielen. 

Besonders geeignet ist das erf indungsgenSfce Flarcmschutznittel 
fiir Polyurethane, insbesondere auch Hartschuume aus Poly- 
urethanen, da es nicht weichnachend wirkt. Besonders hervor- 
zuheben ist, daft sich die Verbindung in aronatischen Iso- 
cyanaten Icicht und ohne Reaktion lost. Die Zusatzmenge fur 
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Polyurethane liegt in der Regel bei. etwa 10 Gew.# 3 doch rei- 
chen zum Beispiel bei geschlossenporigen SchSumen schon 
Mengen von 8 Gew.£ zur Erzielung selbstloschender Eigenschaf- 
ten aus. 

Phenolharze finden in gro&em Umfang zur Impragnierurig von 
verschiedenen Substraten Verwendung. Beispielsweise werden 
Papiere fur Luftfilter in Kraft fahrzeugen mit Phenolharzen 
impragniert. Fur solche Impr&gnierharze ist ein nicht weich- 
machendes losliches Additiv besonders wertvoll; Tri-CZ.^- 
dibrompropyl)-isocyanurat hat sich als hervorragend geeig- 
net erwiesen. In diesem Fall ist die Zusatzmenge von der 
Brennbarkeit des zu imprSgnierenden Substrates stark ab- 
hangig und mu£ deshalb im Einzelfall empirisch bestimmt 
werden. 

Tri-(2,3-dibrompropyl)isocyanurat lost sich in niederen mono- 
meren Acrylaten und Hethacrylaten und kann deshalb vor deren 
Polymerisation zu Acrylharzen zugesetzt werden. Der Zusatz 
bleibt in den Polymeren klar und ohne i/eichmachende Wirkung 
gelSst . 

Bei der Herstellung von Schaumstof f en aus Polystyrol mufi 
aus technologischen Grunden der f lamnhemniende Zusatz vor 
der Polymerisation zugefQgt werden, darf jedoch an der Poly- 
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raerisation nicht teilnehmen und soli aus dem Endprodukt 
nicht ausschwitzen und dieses auch nicht weichmachen. Alle 
diese Bedingungen werden von Tri-(2,3-dibrompropyl)-iso- 
cyanurat erfullt, wobei es sich als weiterer wesentlicher 
Vorteil erweist, dafi die Verbindung in monomerem Styrol 16s- 
lich ist. 

Auch fUr die Verwendung als f laramhemmender Zusatz in Epoxid- 
harzzusammensetzungen erweist sich die LBslichkeit der er- 
findungsgemfiften Verbindung neben der fehlenden Weichmacher- 
wirkung als besonders positiv. Die Verbindung kann sowohl 
im Epoxidharz als auch in dem Harter gelost und in dieser 
Form zugesetzt werden. Lediglich mit HSrtern auf Aminbasis 
besteht eine gewisse Unvertraglichkeit . Zur Erzielung selbst- 
lOsender Eigenschaf ten kfinnen bereits 5 Gew.l der erfin- 
dungsgemSfien Verbindung ausreichen. 

Tri-U^-dibrompropyD-isocyanurat kann auch im Gemisch mit 
anderen f lammhemmenden Additiven, vor allem Antimontrioxid, ein- 
gesetzt werden. Zur nSheren Erlauterung der Erfindung sollen die 
nachfolgenden Beispiele dienen. 

Beispiel 1 

Herstellung von Tri- ( 2 , 3-dibrompropyl ) -isocyanurat . 
21,9 g (1 Mol) technisches Triallylisocyanurat (Gehalt mindestens 
97 %) wurden zusammen mit 150 ml Methylenchlorid in einen mit 
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Tropftrichter, Ruhrwerk und gut wirksamem RUckf lufikiihl'er aus- 
geriisteten Rundkolben gegeben. Der Tropftrichter wurde mit 
481 g Brom (3,009 Mol) und 150 ml Methylenchlorid beschickt. 
Unter stetigem mechanischem Rtthren wurde die Bromlosung inner- 
halb von 90 Minuten zum vorgelegten Triallylisocyanurat zuge- 
setzt. Die Reaktion sprang sofort an (Entf&rbung) und das Methy- 
lenchlorid geriet nach wenigen Minuten ins Sieden. Die Reaktion 
war beendet, als eine leichte gelbbraune BromfcLrbung mindestens 
10 Minuten lang bestehen blieb. 

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit 500 ml Petrol- 
ather (Siedebreich 60-90°C) versetzt und unter Rtlhren gekiihlt. 
Das Reaktionsprodukt kristallisierte als weifies feines Pulver 
mit schwachem Gelbstich aus. Nach Kuhlen tiber Nacht auf 8°C 
zur Vervollstandigung der Kristallisation wurde ohne Nachwa- 
schen scharf abgesaugt. Der Filterkuchen wurde anschliefiend 
mit 500 ml Methanol verrieben und erneut abgesaugt. Nach mehr- 
maligem Waschen mit destilliertem Wasser wurde bei 80°C an der 
Luft getrocknet. Das eingesetzte Losungmittel kann auf bekann- 
te Weise durch Destination auf gearbeitet und erneut verwendet 
werden • 

Die Ausbeute an Tri-(2,3-dibrompropyl)-isocyanurat lag bei ver- 
schiedenen Ansatzen zwischen 90 und 95 % der Theorie. Die Ver- 
bindung wurde als weifies staubfeines kristallines Pulver er- 
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halten, dessen Schmelzpunkt bei 110°C liegt. Zersetzung tritt 
bei 200°C unter Verf&rbung und Freisetzung von HBr ein« 

Die Verbindung ist leicht ISslich in Methylenchlorid> Estern, 
Ketonen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Sie ist sehr 
schwer lOslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Alko- 
holen und unlOslich in Wasser. 

Beispiel 2 

Ein Polyurethanhartschaum mit selbstlOschenden Eigenschaf ten 
wurde durch Reaktion von Diphenylmethan-4, V -diisocyanat (im 
Handel unter der Bezeichnung Desmodur kk) und einem verzweigten 
Polyester aus Adipins&ure, PhthalsSure und Triol (im Handel 
unter der Bezeichnung Desmophen) hergestellt, wobei dem Diiso- 
cyanat 8 Gew.Jt (bezogen auf das fertige Polymere) Tri-(2,3- 
dibrorapropyl )-isocyanurat vor der Polyaddition zugesetzt wurden. 
Die Herstellung des Hartschaumes erfolgte in an sich bekannter 
Weise, wobei ein Hartschaum erhalten wurde, welcher sich im 
ASTM-Test als selbst loschend erwies. Die physikalischen Eigen- 
schaften des Hartschaumes stimmten mit denen eines unbehandel- 
ten Schaumes iiberein. 
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Beispiel 3 

Analog vmrde ein Polyurethanweichschaum aus Toluylen-diiso- 
cyanat und einem linearen PolySther auf Basis von Propylenoxid/ 
fithylenoxid in an sich bekannter Weise hergestellt, wobei 8 Gew.? 
(bezogen auf das fertige Polymere) Tri-(2,3"dibrompropyl)-iso- 
cyanurat zugefttgt wurden, Der Schaum war selbstloschend. 
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Patentansprtiche 
Gj. Tri- ( 2 , 3-dibrompropy 1 ) -isocyanurat . 

2. Verfahren zur Herstellung von Tri-(2,3-dibrompropyl)-iso- 
cyanurat, dadurch gekennzeichnet , daft man Triallylisocyanu- 
rat bei Temperaturen unter 50°C in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel mit aquimolaren Mengen Brom umsetzt. 

3. Verrahren gemS/i Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als organisches Losungsmittel Methy lenchlorid verwendet. 

4. Verwendung von Tri- (2 , 3-dibrompropyl) -isocyanurat als flamm- 
hemmender Zusatz zu Polymeren, insbesondere Polyurethanen . 
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